esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for refining glass melts 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP 1078889 

2001-02-28 

ROEMER HILDEGARD DR (DE); KIEFER WERNER DR 
(DE); KOEPSEL DETLEF DR (DE); MASS PETER DR 
(DE): RODEK ERICH DR (DE); KOLBERG UWE DR 
(DE); PFEIFFER THOMAS DR (DE) 

SCHOTT GLAS (DE) 

C03B5/225; C03B5/02; C03B5/44; C03C1/00 
C03B5/02B; C03B5/225; C03B5/44; C03C1/00C 
EP200001 17289 20000817 
DE1 9991 039771 19990821 




Also published as: 

US6698244 (B1) 
JP2001089158(A) 
DEI 9939771 (A1) 
CA2316410 (A1) 



Cited documents: 

EPO 156479 
WO8300685 
DEI 596737 
SU 133204 
GB845982 
more » 

Report a data error here 



Abstract of EP1 078889 

Process for refining glass melts by producing a refining gas In the melt using a refining agent comprises 
heating the melt to1650-2800o C so that the maximum of the refining gas release occurs through the 
refining agent above 1500o C. 
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(54) Vertahren zur Lauterung von Glasschmelzen 

(57) Es wird ein Verfahren zur LSuterung von Glas- 
schmelzen beschrieben, bei dem Lautergas durch L^o- 
termittel in der Glasschmeize erzeugt wird ^^d bei dern 
die Glasschmeize auf eine Temperatur zwischen 1650 
oc und 2800 «C auf geheizt wird und das Maximum der 
Lautergasabgabe dutch die Lautemnittel oberhalb 1600 
erfolgt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lau- 
terung von Glasschmelzen, bei dem Lautergas durch 
Lautemnittel in der Glasschmeize erzeugt wird. 5 
[0002] Unter Lauterung versteht man in Bezug auf 
Glasschmelzen die Entfernung von Gasblasen aus der 
Schmelze. Um hochste Fremdgas- und Blasenfreiheit 
zu erzielen, bedarf es der grundlichen Durchmischung 
und Entgasung des geschmolzenen Gemenges. io 
[0003] Das Verhalten von Gasen bzw. von Blasen in 
elner Glasschmeize sowie deren Entfernung ist bei- 
spielsweise in "Glastechnische Fabrikationsfehler*, her- 
ausgegeben von H. Jebsen-Marwedel und R. Bruckner, 
3. Auflage, 1980, Springer Verlag, auf den Seiten 1 95 ff. is 
beschrieben. 

[0004] Es sind allgemein zwei prinzipielle Lauter- 
verfahren bekannt, die sich im wesentHchen durch die 
Art und Weise der Lautergaserzeugung unterscheiden. 
[0005] Bei den physikalischen LSuterverfahren wtrd 20 
beisplelsweise die Viskosit^t der Glasschmeize durch 
Temperaturerhohung erniedrigt. Zur Erniedrigung der 
Viskositat werden daher wShrend der LSuterung hohere 
Temperaturen der Glasschmeize eingestellt als tm Ein- 
schmelz- und Abstehbereich. Je hoher die L^tutertem- 25 
peratur gewShlt werden kann, um so effektiver ist die 
Blasenentfernung aus der Schmelze. Dabei sollte die 
Viskositat der Schmelze mdglichst unter 10^ dPas lie- 
gen. Die maximal zul§ssige Lautertemperatur wird aber 
durch die Temperaturbest§ndigkeit des Wandmaterials 30 
des jeweils verwendeten Einschmelzaggregats 
begrenzt, und llegt bei Verwendung von R-Legierungen 
bei maximal 1 600 ""C und bei Feuerfeststeinen bei maxi- 
mal 1 eSO^'C bis 1 700 *»C, 

[0006] Weitere physikaHsche LSuterverfahren 35 
zeichnen sich dadurch aus, daB die Glasschmeize in 
ihren Stromungen beeinfluBt wird, dal3 mechanische 
Bewegungen der Schmelze durch BQIwem Oder Gas- 
einblasen verursacht werden, daB durch Einwirkungen 
von Schall Oder Uftraschall die Schmelze mechanisch 40 
erschuttert wird Oder eine Blasenentfernung mittels 
Zentrifugieren erfolgt. Des weiteren findet die Anwen- 
dung von Vakuum (Vakuumlautern) Oder Druck (Hoch- 
drucklSutem) Verwendung Oder durch Aufrauhung der 
OberflSche wird eine verstSrkte Blasenkeimbildung initi- 4S 
iert. 

[0007] Am haufigsten werden chemische Lauter- 
verfahren angewendet Ihr Prinzip besteht darin, daB 
der Schmelze Verbindungen zugesetzt werden, die sich 
zersetzen und Gase abspalten, oder Verbindungen, die so 
bei hSheren Temperaturen fluchtig sind, oder Verbin- 
dungen, die in einer Gteichgewichtsreaktion bei hdhe- 
ren Temperaturen Gase abgeben. 
[0008] Zur ersten Gruppe der Verbindungen geh^r^ 
beispielsweise Natriumsulfat, das zur LSuterung von 55 
Kalk-Natron-Glasem eingesetzt wird. Die Abgabe von 
SO2 und O2 erfolgt dabei In einem Temperaturt)erek:h 
von 1300 bis 1450 **C mit einem Maximum bei 1380 



°C. Dieser Temperaturbereich entspricht in etwa dem 
Lauterberetch sobher GI3ser. 

[0009] Zu Verbindungen, die bei hohen Lautertem- 
peraturen aufgrund ihres Dampfdruckes fluchtig sind 
und dadurch wirken, sind Halogentde zu zahlen. So 
werden beispielsweise eine Reihe von Borosilicatgla- 
sern mit NaCi geiSutert. 

[0010] Die letzte Gruppe von Stoffen schlieBlich 
umfaBt die sog. Redox-Lautermittel wie beispielsweise 
Arsenoxid und Antimonoxid. Dabei werden als Redox- 
Ldutermittel polyvalente lonen eingesetzt, die in mlnde- 
stens zwei Oxldationsstufen auftreten konnen, welche 
in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht unter- 
einander stehen, wobei bei hohen Temperaturen ein 
Gas, meist Sauerstoff, freigesetzt wird. 
Das Redox-Gleichgewicht der in der Schmelze geldsten 
Substanz laBt sich am Beispiel des Arsenoxids durch 
die Gleichung (1) 



AS2O5 *5 AS2O3 + O2 T 



(i) 



darstellen. 

Die Gteichgewichtskonstante K zu (I) kann wie in Glei- 
chung formuliert werden: 



K(T) = 



(II) 



[0011] In dieser Gleichung bedeuten aAs203 und 
aAs205 die AktivitSten des Arsentri-bzw. Arsenpent- 
oxids und P02 die Fugazitat des Sauerstoffs. 
[0012] Die Gleichgewichtskonstante K ist stark tem- 
peraturabh&ngig, und Ober die Temperatur und die Akti- 
vrtSt der oxidischen Arsenverbindungen ISBt sich eine 
definierte Sauerstoff ugazitat p02 einstellen. 
[0013] Bei der chemischen LSuterung kann man im 
wesentlichen drei LSutereffekte unterscheiden: 

1} einen primaren LSutereffekt, bei dem in die Bla- 
sen , die bei der Zersetzung des Gemenges entste- 
hen, beispielsweise COg-, N2-, H2O-, NO-, NO2- 
Btasen.die Gase eindiffundieren, die bei Zerset- 
zung der zugegebenen LSutermittel entstehen, z. 
B. Sauerstoff aus Redox-Lautermitteln; 

2) einen sekundaren Lautereffekt, bei dem eine 
Entgasung der Glasschmeize erfolgt, in dem es zur 
spontanen Bildung von Gasblasen durch die zuge*> 
gebenen Ldutermittel kommt, z. b. 02-Blasen aus 
Redox-Lautermittel. In diese Lauterblasen konne 
Fremdgase wie CO2, H2O, N2, NO, NO2 eindiffun- 
dieren. selbst wenn ihr Partialdruck unter 10^ Pa 
liegt und 

3) einen sog. Resorptionseffekt, bei dem sich nach 
1) Oder 2) entstandene, bei einer Temperaturer- 
niedrigung noch in der Schmelze befindliche aufge- 
blShte Blasen von zum Beispiel Sauerstoff 
aufldsen, beispielsweise beim Redox-Glek:hge- 
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wicht (1) durch Verschiebung des Gleichgewichts 
auf die Seite des Edukts. 

rooi 41 Fur hochschmelzende Glaser. die eine Vis- 
K von < 10^ dPas erst oberhalb 1700 "C au^e,- 
sind die bekannter, Lautermittel, w.e Na2S04. 
NaCl As'os Oder Sb^O^. ineffektiv. Die FreiseUung der 
Uutergase ertolgt bereits beim E.nschmelzen die Lau- 
^^•aase stehen fur den sekund&ren uautereffekl n.cht 
Sr zu " rfOgung. Es findet nur d- pHm.- U"te- " 
fekt statt Obliche Redox-Lautermmel wle AsgOs Oder 
S^S zeSn eine effektive Lautersauarstoffabgabe 
!^schenTl50 -C und 1500 "C m". einerr, Maximum be. 
^^?0 »C b s 1250 -C. wobei die jeweilige Sauers^offab^ 
gfbe auRer von ^er USutertemperatur im weserrtl^^^^^ 
von der eias2usammensetzur,g und von LSute-rmt^ 
leSusammensetztung (ein oder -^ehrere Lautej^«eO 
abhangt. Es mQssen. besonders fur hochschmelzende 
Giaser grSBere Mengen an uauterniitlel ais e.gentl.ch 
nSendig eingesetzt v^erden. um Oberhaupt einen Lau- 
" teSt zu erzielen. Die hohen Mengen an La"t«^'tt«' 
smd besonders bei Arsen- und Antimonoxid nachte.l.g 
da sie toxiscf, und teuer sind. Zudem kann e.ne 
Zuaabe von LSutermitteln die Eigenschaften des Gla- 
Ls unvoX-lhaft beeinflussen sowie die Herstellungs- 
kSten - da es sich um in der Regel teure Verbindungen 
Seft - erhohen. Aufgrund der Wechselwrkung rnj 
5em rmnfloatbad k6nnen Arsen- und An—d be.m . 
FloatprozeB nteht eingesetzt werden. Dadurch dan 
hoThschmelzende GlSsSr die fur die Lauterung vorte.l- 
:S vl^Tos^m von < 1 0=^ dPas erst obertj^b konvenUo- 
nell zuganglicher Temperaturen enreichen. ge^attet 
sSh deL Lauterung sohwierig bzw. e.ne effekt.ve 
LSuterung uberhaupt nicht moglich. 
. [oZ] m einer Reihe von Patenten wird versucht. 
rhochschmelzende Glaser SnQa ate Uuten^^el^n- 

• zusetzen. dessen Maximum der Lautergasabgabe be. 
hOheren Temperaturen liegt. rMneiR 03 698 

r00161 . So .St beispielsweise aus der DE 196 03 698 
Verwendung L 0.5 bis 2.0 eew..% SnO^ ate 
rLtermmel zur L&uterung von alkalrfreiem Alum.nobo- 

rosilicatglas bekannt. wobei die LSuterung der Glas 
schmelzebei1600°CdurchgefQhrtwrt, . 
fOOITl Die VenA^endung von 0,02 b.s 10 Mol j. 
SnO, und von 0.02 bfe 0.5 Mol-% CeO^ als Lautermrttel 
Lr ierung v^n chemtech vorspannbaren Alum.os.^ 
Latqlasern ist aus der DE 1 96 1 6 633 CI bekannt. D.e 
uSng wird bei 1580 'C in einem Pt-T.egel durchge- 

loSsi Ebenfalte .st aus der DE 197 17 344 CI die 
?e^ndung von 0.5 bis 2.0 Gew.-% SnOa. bevorzu^ 
zusammen mlt Nttraten. ate LSutermittel zur Lauterung 
von alkalifreien Aluminoborosificatglas bekannt wobe. 
Te LSutertemperatur von 1620 -C in einem Quarzt.e-. 

qel eingesteilt wird. v,^„«on 
?0019] lnderDE 197 39 912 C2w,rdd,eVen«en- 

dung L 0.2 bis 1 Gew.-% SnO, und 0.1 b-s 0.5 ^ew. 
% CeOa u.a. als LSutermittel genannt. wobe. auf d.e 



auBergewohnlich gute Lautenwirkung "e- e.ner Komb,- 
na«on beider Lautem^ittel hingewiesen w.rd Das t^an- 
spruchte Aluminoborosilicatglas v«rd be. e^er 
TerHperatur von 1620 "C in einem T.ege. aus S.O^ 
Keram'ik gelautert. 

ro0201 Das Maximum des LSutergasabgabe von 
Siegt oberen Bereich der konvent.one« en^e.ch- 
Sren Sc^melztemperatur. Daher ^J^J ^" ^^^^^^^^ 
spielen versucht. durch zumeist hohe Dos.erung de 
Sutem^lttel eine Lauterung hochschmelzender Glase 
zu erreichen. was sich ottmals negativ f '"^ ' 
eigenschaften. wie im Fall von SnO, d.e ^^^^^^^ ' 
tionsstabilitat. Oder im Fall von 
CeOo auf den Farbort des Produkts auswirkt Be. hoch^ 
J °mCnden casern ..egt die ^i"-*^-'^^^-^^^"; 
im maximal zul&ssigen Temperaturbere«h fur d^ Wan 
n^n aus keramischen Feuerfest-Material oder Plat.n 
?002ir FOr Aluminosilicatgiaser und -glaskeram.k^n 
der for die Lauterung gunstige Viskositatsbere^h 
In < 1^2 dPas erst oberhalb von 1700 =C erre.cht a so 
m e^nem Temperaturbereich. der mit konvenfone len 
. SchSechnologien und Lauterverfahren n.cht . 

So'Sr'oer Erfindung Regt die Aufgabe zugrunde. 
eiJ virfahren zur Lauterung von Glasschmelzen zu fm- 
den bJdem Lautergas durch Lautermittel .n de 61^.. 
schmelze eaeugt wird. das .es Sestattet d^ 
SuTerpotential bekannterLautemiittel vol! ^^^^^^^ 
f^n das die Anwendung neuer Lautermrttel emi6gl.cht. 

S die LSutemng hscbiehme!Z§Dd^ "^^^'r L^t 
Sondere die Uuterung von Glasern deren V.skosrtat 
< 10^ dPas erst oberhalb 1700 -C erreicht w.rd. ver- 
;iert bzw. ermoglicht. das die ^ebolln^ung X" - 
aert das auf toxteche Lautemiittel verz.chtet oder deren 
A^ndung wesentlich reduziert und das e-ne n.edr.- 
gerTDosierung der Lautermittel (bei Q'e'cjb -bender 
Oder sogar verbesserter Lauterung) emnoglicht. D.e 
Su erg^sabgabe durch LautemtWel soil in e.nem Tern- 
^rSeS erfolgen. in dem die Viskositat der e,^- 
Lhmelze so niedrig ist. daB ein '-^h_er Auf J «g der 
Blasen zur Oberiiache der Schmelze mogl.ch ist 
S Des wetteren soil das Verfahrene.ne, .mVer- 

LSzum Stand der Technik. wesentlfche Verkurzung 
. Ir tar^eit und/oder wesentlch kleinere Lautervolu- 

rr^'sS wird diese Aufgabe dadurch. daB ein 
Shren zur Uuterung von Glasschmelzen. be, dern 
uaSs durch Lautem,mel in ^ef Glasschme^e 
eSugt Wird. bereitgestel. wi«l. bei dem «Je G,^ 
schmelze auf eine Temperatur ^'«=hen 1 650 C und 
2800 -C auf geheizt wird und das ^^l^^^^^.f ^J^!^ 
gasabgabe durch die LauterniWel oberhalb 1500 C 
und bevorzugt oberhalb 1 650 "C ertolgL 
rooir Vorteilhafte Verfahrensmodifikationen s.nd 
« Geaenstand der abhangigen Patentansprflche. 

nfe JoS des erfindungsgemaUen Lauterverfahrens 
Z^ l wesentlichen dann. da3 '^^^^^^^^ 
zum Stand der Technik das Lauterpotent.al bekannter 
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Lautermittel voll ausgeschdpft wird. Unter Verwendung 
ubiicher Mengen an bekannten Lautermittein wird eine 
verbesserte und somit effektivere Lauterung erzielt Oder 
aber bei Verwendung von geringeren ais den ubllchen 
Mengen an bekannten Lautermittein wird durch die 5 
hdhere Ldutertemperatur eine genau so gute Lauterung 
wie bisher erzielL 

[0026] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermog- 
licht es auch, fur hochschnnelzende Glaser eine sekun- 
d3re LSuterung durchzufuhren. Dadurch, da3 die 10 
Glasschmeize auf eine Temperatur zwischen 1650 **C 
und 2800 ^^C aufgeheizt wird und das Maximum der 
L§utergasabgabe durch die Lautermittel obertialb 1 500 
''C erfolgt, werden erstmats in diesem Temperaturbe- 
reich spontane L§utergasblasen erzeugt. Der Tempera- is 
turberetch der Lautergasblasenbildung iiegt uber dem 
Temperaturbereich fur das Einschmelzen des Glases. 
In die Lautergasblasen kdnnen die in der Glasschmeize 
nach dem Einschmelzen Verbliebenen Restgase, wie z. 
B. CO2, NOg, SOg, H2O, eindiffundteren, auch wenn 20 
deren Partialdruck bereits unter 10^ Pa Iiegt. Die Ver- 
minderung des Partialdruckes der Restgase fuhrt zu 
einer deutlichen Reduktion der Reboilgefahr der Glas- 
schmeize. Auf bislang ubiiche toxische Ldutermrttel wie 
AS2O5 und Sb205 kann ganzlich verzichtet bzw. deren 25 
Menge deutlich reduziert werden. Generell konnen die 
L§utermittei wesentlch geringer dosiert werden und 
das bei glek:hbleibender oder gar verbesserter Laute- 
rung der Glasschmeize. Au3erdem wird eine deutliche 
Reduzierung der LSuterzeit erreicht und das Lautervo- 30 
iumen kann erheblich reduziert werden. 
[0027] In einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird 
die Glasschmeize zur Lauterung auf eine Temperatur 
zwischen 1700 *C und 2400 aufgeheizt, wobei das 
Maximum der Lautergaserzeugung durch die L&utermit- 35 
te! oberhalb 1 600 ''C und bevorzugt oberhalb 1 700 ''C 
erfolgL 

[0028] Neben der vorteilhaften chemlschen L£lute- 
rung spielt die aufgrund der hohen Temperaturen ver- 
besserte physikalische Lauterung eine groBe Rolle. Bei 40 
den hohen Temperaturen sinkt die Viskositat der 
Schmeize, womit die Blasenauftstiegsgeschwindigkeit 
wesentlich erh5ht wird. So ist die Blasenaufstiegsge- 
schwindigkeit in einer 2400 °C heiBen Glasschmeize 
etwa 100 mal groBerals in einer entsprechenden 1600 4S 
""C heiBen Schmeize. D. h. bei einer 100 mal h5heren 
Aufstiegsgeschwindigkeit kann die Aufenthattszeit der 
Glasschmeize (Lauterzeit) um den Faktor 100 reduziert 
werden, 

[0029] AuBerdem ist die Diffusion der in der so 
Schmeize geldsten Fremdgase (GOg, Ng...) bei hohen 
Temperaturen hoher als bei konventionellen Temperatu- 
ren. Damit l§uft die Entgasung schneller ab. Die Gase 
diffundieren schneller in t^uterbiasen. Weiterhin treten 
bei den hohen Temperaturen der Glasschmeize starke ss 
Konvektionen auf, die dafur sorgen, daB jedes Voiu- 
menelement der Glasschmeize in regelmdBigen Zeitab- 
stdnden in den oberflSchennahen Bereich der 



Glasschmeize gelangt, wo aufgrund der Auftriebskrafte 
die Blasen ausgetrieben werden. Die Konvektion 
bewirkt zudem, daB jedes Volumenelement der 
Schmeize durch die heiBesten Bereiche des Lauterag- 
gregats transportiert wird und damit die Lautermittel ihr 
voiles Potential entfalten kOnnen. 

[0030] Die Oberlagerung aller Effekte, chemische 
Lauterung, Aufblahen der Blasen aufgrund der hohen 
Temperatur, starke Konvektion und hohe Aufstiegsge- 
schwindigkeit der Blasen aufgrund der nledrigen Visko- 
sitat bewirken eine schnelle und effektive Lauterung der 
Glasschmeize. 

[0031 ] So betragt beispielsweise die typische Laut- 
erzeit fOr eine 50 cm tiefe und 1600 ''C heiBe Glas- 
schmeize in einem 50 I Schmelzaggregat einen Tag, um 
Blasen mit einem Radius kleiner als 0,3 mm aufgrund 
des Auftriebs auszulautern. Bei einer Lautertemperatur 
von 2400 ergibt sich hingegen eine Lauterzeit von 5 
Minuten ohne BerOcksichtigung der Konvektion und von 
2 Minuten unter BerOcksichtigung der Konvektion. 
[0032] Bevorzugt wird dabei die Vikositat der Glas- 
schmeize auf einen Wert kleiner als 10^ dPas und 
besonders bevorzugt auf einen Wert kleiner als 10^ 
dPas eingestellt. Es zeigte sich. daB der leichtere Bla- 
senaufstieg aufgrund der niedrigeren Viskositat zwar 
wie erwartet einen positiven EinfluB auf die LSuterung 
hat, dieser Effekt aber nicht ausreicht um auf den Ein- 
satz von Lautermittein zu verzichten. FQr Aluminosilicat- 
glSser und -glaskeramlken wird eine ViskositSt kleiner 
als 10^ dPas oberhalb 1650 ''C, oftmals oberhalb 1700 
*^C, erreicht, so daB diese GiSser erstmals einer effekti- 
ven, d.h. verbesserten und zeitsparenden Lduterung 
unterzogen werden kdnnen. 

[0033] Als besonders vorteilhaft hat es sich erwie- 
sen, wenn das Verfahren so gefuhrt wird, daB die Glas- 
schmeize auf die Temperatur eingestellt wird, bei der 
das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lauter- 
mittel erfolgt, d.h. das mit einem Mindesteinsatz von 
Lautermittel ein Maximum an L3utergas erzeugt und 
abgegeben wird, und somit zur Lauterung der Glas- 
schmeize beitragt 

[0034] Um das erfindungsgemaBe LSuterverfahren 
mdgfichst vorteilhaft zu fOhren, ist es zweckmSBig, 
wenn als Lautermittel Redox-Verbindungen zugegeben 
werden, insbesondere Redox-Oxide wie Sn02, CGO2, 
FegOg, ZnO. TiOg, V2O5, M0O3. WO3. BiaOs. PrOg. 
Sm203, Nb205, EU2O3, Tb02 und/oder Yb203. Prinzipi- 
eli eignen sich alle Redox-Verbindungen deren Maxima 
der Lautergasabgabe oberhalb 1500 °C. insbesondere 
oberhalb 1 600 X liegen. 

[0035] Interessant fOr die Redox-Lduterung sind 
auch einige Seltene-Erden-Oxide, deren Maximum der 
Lautergasabgabe ebenfalls uber 1 600^C Iiegt 
[0036] Dabei konnte gezeigt werden, daB bei 
bekannten L§utermitteln wie SnO^ und Ge02 bei Tem- 
peraturen oberhalb von 1 500 ^"0 das Maximum der LSu- 
tergasabgabe erfolgt, und daB uberraschenderweise 
Redox-Oxide wie Fe203, ZnO. T1O2. V2O5. M0O3. WO3, 
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Ifnf Uerderen Maxima der Lautersauerstoffabgabe 

ebentallsoberhalb1500«Cerfolgt 

100371 in Tabelle 1 sind emige Be.sp.ele solcher 

bereich. in dem die Sauerstoffabgabe ertolgt D.e Tem 
.rofirpn der Sauerstoffabgabe der. Heaox 
peraturen ^l'^^ oiaszusammenset- 
Verbindungen hanger, aucn vun uci 

zung ab. 

Tabelle 1 

Redox-Reaktionen und lemperaturbere.cn 
maximaler Sauerstoffabgabe: 
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Redox- Reaktion: 
2 CeOa « CeaOa + O2 
Sn02«SnO +^/4 02 
FeaOa « 2 FeO + V6 O2 
M0O3 « M0O2 + V4 O2 
ZnO Zn + O2 
2 r.02 TI2O3 + O2 
V2O5 « V2O3 + O2 
BigOa ^ 2 B. + % O2 



Og-Abgabe: 
1500- 1700 °C 
1600- 1900 «»C 
1 800 - 2000 
1 800 - 1 900 °C 
1900-2100 *C 
2000 - 2200*»C 
2200 - 2400^C 
1700-1800°C 



20 



25 



10038] Die in Tabelle 1 aufgeze.gten -lemperaturtDe 
reiche wurden an Alumosilicalglasem ermittelt ^ 

Die Erfindung ist nicht auf diese Redox-Ver- 
Sunaen bzw auf polyvalente Redox-Verbindungen 

verbindungen in Frage. die bei Temperature n zw.schen 
\lZc und 240Q-C Sauerstoff abgeben und .n d^e 
mlllische Form Obergehen. wie .z.B. ZnO, SnO. 

fo'Sl '^Wire afd^x-Verbindung a.s L—l 
Seut wird. hSngt von den sonstigen Anforderun- 

??ele"drR°ed:x5.*indungen mrben das Gias ein. 

^ier JrW pos-tiv aus. daB nach dem beanspmch- 
te v:l:;n berets Qeringe Mengen anX.uter^^^^ 
zum Teil < 0.2 Gew%. die Uuterung deutl.ch vertes 

Neben der Fart,wirkung sind die Seltene-Erden-Oxide 
zum Tei?sehr teuer und Icommen nurin Ausnahmefallen 

SmT' Du.:h die Vielzahl der einsatztahigen 
S-Verbindungen kann mit Hilfe ^es bea,^PJ"<^^^^^^ 
Verfahrens in vielen Fallen auf den E.nsaU dert^. 
schen antimon- und/oder arsenhaltigen Lautem..ttel 

qanzverzichtetwerden. i,R„non 
?00421 Neben dem Redox-LSutermrttel kdnnen 
Snorganlsche Salze als Lautermittel t"r Hcd^- 
temperaturauterung eingesetzt werden. die oberhalb 



1 500 "C insbesondere oberhalb 1 600 «C einen Dampf^ 

. ,An<,r in5 Pa besitzen. Bevorzugt werden 

druck von 9ro(i^\2^Js^^ Halogenide als L&utemiit- . 
dabei als anorganische saize ndioyc 

tel dem Gemenge zugegeben. 

r00431 Wie bereits beschrieben. beruht d.e Lau^ - 

gen z-usiciiiu u y cnnop insbesondere oberhalb 
Uautergasabgabe uber 1500 C msbe o 

1600 »C liegt, s.nd z3 KC . cao j^ 2^^^ 

"^^I'TpTZ^^^^^^^^ Wie. Z.B. LiF. NaF. KF. , 
Z: OeFa oder.eine Beihe von Seltene- 

tot"r'"A*heineReihe von BromidenbesrtJ einen 

Samp druck von > 10^ Pa oberhalb von 1500«C und 
STn prUipiell als Lautermittel erfindungsgem^B e n- 
^semweSen. Sowett moglich some jedoch dere|^E.n- 
saS vem^ieden werden. aus gesundhe.tl.chen 

fowT' Bel der Halogenid-L.uterung ist darauf zu 
Thten daB jeweils das Halogenid mH dem "'edngs en 
n,lofdnS sich zuerst bildet und verdampft. unabhan- 
Sgt^njn wether Ve*indung das Haloge^ dem 
Srnenge zugegeben v^urde. Enthait das Glas z.B,. 
?Sxid Sd wird KCI als Uutermittel zugegeben 
dann verdampft LiCl bei en«a 1350-C ""^n-^^^J^'^.S 
bei iiber 1500°C. Das Chlor kann auch als HCI aus der 

Glasschmelze entweichen ^ g„.,d.Lautemiittel 
rnnARi . Die oben genannte i-ia.ogeiuu «-e»ut 
En ihre Uute-^lrkung oberhalb 1500»C nur d^n 
Sen wenn das Glas keine Komponenten enthalt. 
drHalogS mU einer nledrigeren Verdampfungs- 

SJC'Sf uSSkung der Halogenide h.ngt 
Savon i. wia hoch die Uoslichkeit der Ha.ogen.de 

IniT "^Ebenfalls von Vorte.l ist es. wenn als L^uter- 
SStel anorganische Salze -gegaben we«^en d^^s,ch 
oberhalb 1500 .»C. -n^fesondere oberhalb 160p C 
unterUutergasabgabe zersetzen und J- ^^^^^^f^ 

produkte einen Gasdruck von ^"^'.l^J^^J^^^^^ 
Bevorzugt kommen dabei die anorganischer^^Salze zurn 

Oxo-Anionen .nsbesond^ Su ^--'^ 

^•3?1Jrb;ira^:s^s^-- 

emfzersetzung unter Bildung von SO^ und statt: 
mo'sT^evLugte Sulfate mH ZerseUungs^empe- 
S?uren Ober 1500 'C sind z.B. K2SO4, MgS04, CaS04. 

■ auf die aufgefOhrten Sulfate beschrankt. E.ne effektive 
SLten«Sng kann auch bei der SuHat-Uutemng nur 
^Sierden. wenn die Laslichkett der Sulfate .n dem 
zulauterndenGlasausretehendhoph.st_ 
[00501 Besohders bei Alumos.l.catglasern .st d^a 
LSsltehkeit der Sulfate relativ gering. so dafl die Sulfate 
oStrTKombination mHanderen Lautermrttein e.nge- 

setzt werden konnen. 
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[0051] Die Lautergasabgabe w'trd bevorzugt durch 
ein LSutermittel Oder durch die Kombination mehrerer 
Lautermittel eingestellt. 

[0052] Bevorzugt werden nichttoxische Lautermittel 
zugegeben. s 
[0053] In einer werteren, bevorzugten Verfahrens- 
fuhrung wind die Lauterung durch eingangs erwahnte 
physikalische L&utermethoden unterstutzt. 
[0054] Die Glasschmeize wtrd bevorzugt in einenn 
zwangsgekQhIten Tiegel Oder in einer zwangsgekOhlten io 
Wanne erhitzt. Besonders bevorzugt wird die Glas- 
schmeize in einem zwangsgekOhlten Skulttiegel mittels 
Hochfrequenz erhitzt. 

[0055] Besonders hochschmelzende Glaser, die 
eine ViskositSt von < 10^ dPas erst oberhalb 1650 ^'C is 
ausweisen, werden mittels des erfindungsgemSBen 
Verfahrens effektiv gelautert. 

[0056] Die notwendige LSutermittelmenge Itegt tm 
Bereich 0.01 bis 3 Gew.-% und list somit von der Lauter- 
temperatur sowie der Lduterzeit abhSngig. Je nach 20 
geforderter Lautertemperatur kann man aus Tabelle 1 
das optimale Redox-LSutermittel oder eine Kombination 
von optimalen Redox-Lauteimitteln auswahlen. Umge- 
kehrt bletet Tabelle 1 einen Anhaltspunkt, um die L3u- 
tertemperatur. bei der das Maximum der 2s 
Lautergasabgabe durch die Lautermittel erfolgt, zu 
bestimmen. Fur jede Glasschmeize kann dann fur ein 
bestimmtes Lautermittel bzw. fOr mehrere bestlmmte 
Lautermittel die optimale Lautertemperatur leicht expe- 
rimentell ermittelt werden. Dabei spielt bei der Auswahl 30 
der Lautermittel die Viskositat der Schmeize eine wich- 
tlge Rolle. Zur effektiven Lauterung sollte die Viskositat 
kleiner als 10^ dPas und bevorzugt kletner als 10^ dPas 
sein. Je niedriger die VIskositSt um so gOnstiger ist dies 
fur die Lauterung. Als begrenzender Faktor der Optimie- 35 
rung sind die Energiekosten fur die Beheizung des 
Hochtemperaturi^terteils zu sehen, die mit steigender 
Lautertemperatur aufgrund der steigenden Energiever- 
luste Qber die Wandung des Schmelzaggregats anstei- 
gen. 40 
[0057] Der Energieverlust bei den hohen Schmelz- 
temperaturen kann dadunch klein gehalten werden, daB 
der benfitigte.L&uertiegel auf Grund der hohen L&uter- 
geschwindigkeit klein dimensionlert werden kann. 
[0058] Bei GlSsern mit leicht fluchtigen Bestandtei- 45 
len muB daraut geachtet werden, daB mit zunehmender 
Lautertemperatur die Verdampfung dieser leicht fluchti- 
gar Komponenten zunimmt. 

[0059] Die folgenden Abbildungen und Beispiele 
verdeutlichen die Erfindung. so 
[0060] Es zeigen: 

Rg. 1: die Blasenzahl pro 100 cm^ Alumosilicat- 
glas, sowie die BlasengroBe gegen die L§u- 
tertemperatur 55 

Fig. 2: die Blasenzahl pro 100 cm^ Alumosilicat- 
glas, sowie die BlasengroBe gegen die Lau- 



tertemperatur, wobei das Alumosilbatglas 
erfindungsgemaB gel§utert wurde. 

[0061] Fur ein Aiumosillcatglas der Zusammen- 
setzung (in Gew.-%): 

LigO: 3,75; NajO: 0,50; MgO: 0,50; AI2O3: 22,0; 
SiOg: 65,0; TiOg: 2,5; V2O3: 0,3; ZnO: 1,75; ZrOg: 
1.7; BaO:2,0 

wurde eine optimale L&uterungstemperatur von 2300 
**C gefunden (Figl.). Durch die Zugabe von nur 0,09 
Gew.-% Sn02 konnte die optimale Lautertemperatur 
auf 2000 °C abgesenkt werden (Fig. 2). 
[0062] Bei Borosilicatglasern (Schott Glas 8412) 
wurden sehr gute BlasenqualitSten bei Lautertempera- 
turen im Bereich um 1 900 °C in Verbindung mit gerin- 
gen Mengen an Eisenoxid und Sulfat als Lautermittel 
erhalten. Die erreichte Blasenqualitat ist besser (ca. 
Faktor 4) als im Referenzversuch mit Arsenoxid als L§u- 
tenmittel und klassischen L§utertemperaturen von 1600 

[0063] In Kalk-Natron-Glas (Femsehschirmglas) 
konnten sehr gute Ergebnisse bezuglich der Blasenzahl 
mit Ce02, ZnO, Ti02 und Temperaturen um 1800 **C bis 
2000 °C erreicht werden. Die hier erreichte Blasenqua- 
litat ist deutlich besser als eine Antimonoxidlduterung 
bei konventionellen Temperaturen. 
[0064] Die notwendigen LSuterzeiten liegen bei 
alien drel Beispielen fur das Hochtemperaturverfahren 
im Bereich von 30 Minuten. Dies sind deutlich kurzere 
Lauterzeiten als bei der Verwendiing der toxischen Lau- 
termittel Arsen- oder Antimonoxid und konventionellen 
L&utertemperaturen von etwa 1600 ®C. Hier wurde in , 
Tiegelversuchen ermittelt daB zur Erreichung ver- 
gleich barer Blase nzah len wie bei der Hochtemperatur- 
iauterung beim konventionellen Schmelzen mit Arsen- 
Oder Antimonoxid. Lduterzeften von mindestens3 Stun- 
den notwendig sind. Die kurzeren L&uterzeiten der 
Hochtemperaturversuche sind auf die hSheren LSuter- 
temperaturen zuruckzufiihren. Je hdher die Temperatur 
der Redoxreaktion, um so schnelier ist die Blasenbil- 
dung und das Blasenwachstum aufgrund der mit zuneh- 
mender Temperaturen steigenden 
Diffusionskoeffizienten und um so schnelier ist der Bla- 
senaufstieg aufgrund der niedrigeren Viskositat der 
Schmeize. 

[0065] Lautemiittel wie Ce02 oder Sn02 zeigen in 
Tiegelversuchen bei hoheren Temperaturen eine 
wesentlich effektivere iauternde Wirkung als bei kon- 
ventionell zug^nglichen Temperaturen. Bei Cer- und 
Zinnoxid ist dies dadurch zu erkl§ren, daB diese Oxide 
zwar im Bereich um 1500 **C bis 1600 **C bereits erste 
Sauerstoffabgaben aufweisen, eine signrfikante Ver- 
schiebung des Gleichgewichts in die reduzierte Form 
tritt allerdings, wie sich in vorliegender Erfindung her- 
ausstellte, erst oberhalb konventionell errekrhbarer 
Temperaturen auf. Bei Sulfat ergaben Versuche, daB 
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y^rsetzunq mit zunehmender Lautertemperatur bis 

AuBerdem ist die Reboil-Anf ailigkeit eines be. hohen 
CerJuren su.tatge..uterten Giases signmKant redu- 
ziert da der RestsuHatgehalt kleiner ist 
moeer Die beim erfindungsgemaBen Verfa ren 
[0066] uie TemDeraturen kdnnen beispiels- 

gnetischenn P f^^J^ J (Hochfrequenzschmel- 
Rereich von 10 kHz dis o ivm^ v ^ 
Lnrerreicht warden. Das elektromagnetische Feld 
zen) erreicm wu . ^j^rerhitzten, elektrisch leit- 

r,iTs<^;rrW ch elstr6me. die aulgrund 
fahigen Glasschmeize wc^ Hirpkten Aufheizen 

etwa 1600 c. uaoeiu ni6glich den 

trag direkt in die Schmeize erfolgt. ist es mog 

aus arte qenem Material in oer uic ^ ^ 
tet ist Oamit sind Schmelztemperaturen b.s 3000 C 

^ors -loi FP 0 462 028 A1 und WO mi 
res;:hrfeben Oabei werden konventionei. errefchbare 
beschneoen. ua . gOO "C beschrieben wahrend 

«t^turen Ober 3000 -C ^^^^^^^ 
besserten physikalischen Lautemng h.ngewiesen w.rd. 

Patentanspruche 

1 Verfahren rur LSuterung von G'.^*^"^^;"' 
dem l^utergas durch Lautermrttel m der Glas 

schmeize erzeugt wird. 

dadurch gekennzeichnet. _ mneratur zwi- 
daB die Glasschmeize auf eine Temperatur zwi 
schen 1650 -C und 2800 -C aufgeheizt w.rd und 
das Malum der Uutergasabgabe durch d.e Uu- 
termittet obertialb 1500 »C erfolgt. 



das Maximum der Lautergasaogcioc 
termitteloberhalbl600°Certolgt. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. 
■ rSSr~---einen 
WertkleinerlO^'dPaseingestemw.rd. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch qekennzeichnet, 
2S dte vLositat der Glaschmelze auf e.nen Wert 
kleiner als 1 0? dPas eingestellt wird 

5. verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 4, 

Sefztt^rd. bei der das Maximum der Lautergasab- 
gabe durch die LSutenmittel erfolgt 

6. verfahren nach wenigstens einem der Anspruchel 

25 bis 5, . . ■ ♦ 

dadurch gekennzeichnet, ^ j^c 

"s Uutemiiftel Redox-Verbmdungen -ns- 
besondere Redox-Oxide wle SnO^. CeO^ FeaOa. 
ZnO -n02. V2O5 M0O3. WO3. Bi205. PrOa. Sm^C^. 
30 nSoI%03. TbOa und/cder YbaOs zugegeben 

werden. 

7. verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 6. 

" rBT^^^rmSTS zugegeben wer- 
2n dt STiutervorgang Sauerstoff abgeben 
und m den metallischen Zustand Obergehen. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 



40 8.. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzelchent, 
daB aTs Lautemiittel Metalloxide wie ZnO. AS2O3. 
Zot^O, und/oder SnO zugegeben werden. 

^ 9. verfahren nach wenigstens einen der AnsprOchel 

bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, ^ 
daB als Lautermittel anorgan.sche Saize zugege 
Sn warden, die oberhalb 1500 «C, .nsbesondere 
oberMb 1^0 "C einen Dampfdruck von groBer 
10^ Pa besitzen. 

10 Verfahren nach Anspruch 9, 

ben werden, insoesonucio 
CaCla. BaCl2. LaCla. CeCb- YbC^. E<>>3. P^b 
Oder Fluoride wie LiF. NaF. KF. ZnF^. MgF^. BaFj. 
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CeFs Oder Seltene-Erden-FIuoride. 

11. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 1 0, 

dadurch gekennzeichnet, 5 

daB als Lauterm'rttel anorganische Saize zugege- 
ben werden, die sich oberhalb 1500 °C, insbesond- 
ere oberhalb 1600 °C unter Lautergasabgabe 
zersetzen und die Zersetzungsprodukte einen Gas- 
druck von grSBer 1 0^ Pa besitzen. io 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als anorganischen SaIze Verbindungen, die 
Oxo-Anionen enthalten, zugegeben werden, ins- is 
besondere Sulfate wie K2SO4, MgS04, CaS04, 
SrS04. BaS04. 1^2(^04)3. 

13. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 

bis 12, 20 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Lautergasabgabe durch ein Oder mehrere 
Lautermittel eingestellt wtrd. 

1 4. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 25 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB nichttoxische Lautermittel zugegeben werden. 

15. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 30 
bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die L§uterung durch physikalische LSuterme- 

thoden unterstQtzt wird. 

35 

16. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Glasschmeize in einem zwangsgekuhtten 
Tiegel Oder einer zwangsgekuhtten Wanne erhitzt 40 
wird. 

17. Verfahren nach wenigstens einem der Aspruche 1 

bis 15. 

dadurch gekennzeichnet, 45 
daB die Glasschmeize in einem zwangsgekuhlten 
Skulltiegel mittels l-lochfrequenz erhitzt wird. 
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Figur 1 
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Figur 2 
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SACHGEBIETE Qnt.Ca.T) 



1,6-12 
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Europfilsches UNVOLLSTANDIGE RECHERCHE ''"""^ ^ 

Patentamt ERGANZUNGSBLATT C EP 00 11 7289 



Vol 1 Standi g recherchi erte Anspruche: 
6.8.10,12,16,17 

Unvoll stand 1g recherchi erte AnsprQche: 
1-5,7,9,11,13-15 

Grund fur die Beschrankung der Recherche: 

Die geltenden Patentanspruche 1-5,7,9,11,13-15 bezlehen sich auf ein 
Verfahren, Jewetls charakterlslert durch eine erstrebenswerte Elgenschaft 
des Lautermlttels, namllch Maximumgasabgabe oberhalb 1500^C. Die 
PatentansprQche umfassen daher alle Hochtemperaturl Suterverf ahren mlttels 
Lautermittel , die diese Eigenschaft aufweisen, wohlngegen die 
Patentanmeldung Stutze durch die Beschreibung im Sinne von Art. 83 EPQ 
nur fur eine begrenzte Zahl solcher Lautermittel. Im vorliegenden Fall 
fehlen den Patentanspruchen die entsprechende Stutze bzw. der 
Patentanmeldung die nStlge Offenbarung in elnem solchen liaBe, daB eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unrooglich 
erscheint. Desungeachtet fehit den PatentansprQchen auch die in Art. 84 
EPO geforderte Klarhelt, nachdein in ihnen versucht Mird, das Verfahren 
uber das Jewells erstrebte Ergebnis zu definleren. Auch dieser Mangel an 
Kiarheit ist dergestalt, dass er eine sinnvolle Recherche uber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. 
Daruberhlnaus 1st es unmoglich^ den vom Anmelder gewahlten Begrlff: 
Naximumgasabgabe oberhalb 1500 C, mit dera zu vergleichen. was der Stand 
der Technik hierzu offenbart. Die Verwendung dieses Begriffes muss 1m^ 
gegebenen Zusammenhang als Mangel an Klarhelt im Sinne von Art. 84 EPQ 
erscheineri. Der Mangel an Klarhelt 1st dergestalt. daB er eine sinnvolle 
vol 1 standi ge Recherche unmoglich macht. 

Daher wurde die Recherche auf die Telle der Patenet anspruche gerichtet, 
welche 1m o.a, Sinne als klar, gestutzt oder offenbart erscheinen, 
namllch die Verfahren nach Anspruche 6,8,10,12, wo die Lautermittel rolt 
Formul angegeben sind. Die zusetztllchen Merkroalen von Anspruche 16.17 
wurden dabel mitrecherchlert. 
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24-10-2000 



15-04- 

24-11- 
05-09- 

29- 12- 
18-05^ 
11-09 

17-12 

30- 10 



1989 

1988 

1985 

1987 

1989 

•1985 

•1985 

•1985 



07-09-1983 
25-02-1971 



0901990 A 
11157869 A 
67539 A 
6095670 A 




59700947 D 
0805125 A 

10036133 A 
5908703 A 



17-03-1999 
15-06-1999 
21-09-1999 
01-08-2000 

10-02-2000 
05-11-1997 
10-02-1998 
01-06-1999 



28-08-1997 



59604168 D 
0787693 A 
9208253 A 
5770535. A 



17-02-2000 
06-08-1997 
12-08-1997 
23-06-1998 



07-05-1997 



10072238 A 
5895768 A 



17-03-1998 
20-04-1999 



24-12-1998 



9804064 A 
1217300 A 
0913366 A 
9802469 A 
11217236 A 
6074969 A 



09- 11-1999 
26-05-1999 
06-05-1999 
28-07-1999 

10- 08-1999 
13-06-2000 



FR 776403 



24-01-1934 



404066 A 
488656 A 
281094 A 
629218 C 



29-02-1952 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAJSCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 00 11 7289 



In diesam Anhang sind die Mitgliedor dar Patentfamilien der im obengonannten europflischon Recherchenbericht angeluhrten 
Patentdokumenta angegeben. 

Die Angaban Gber dia Famlienmttgliadar antsprechen dam Stand dar Dalai daa EuropAiachan Patantamls am 
Diaaa Angaban dianen nur zur Untarrichtung und aifolgen ohna Gawfthr. 

24-10-2000 
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